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(57) Abstract CnBm 

Nitrogen produced by non-cryogenic methods, such as those using pressure-change adsorption or membrane installati ns, 
cannot owing to its high oxygen content of about 0. 1 to 5 % V/V, be used for the heat treatment of metals, or can only be used to a 
limited degree. The invention proposes an endothennic catalytic conversion of the oxygen contained in the nitrogen by means of 
hydrocarbons to give a protective gas whicb is suitable for the heat treatment of metals. 

(57) Zusammenfassung 

Nicht cryogenerzeugter Stickstoff, wie z.B. mit Druckwechseladsorbtions- oder Membrananlagen hergestellt, kann auf- 
grund des hohen Sauerstoffgehaltes, von ca. 0,1 bis 5 vol.% nicht, oder bedingt fur die Warmebehandlung von Metallen eingesetzt 
werden. GemaE der Erfindung wird durch eine endotherme katalytische Umwandlung des Restsauerstoffes mittels Kohlenwas- 
serstoffen ein Schutzgas hergestellt, das filr die Warmebehandlung von Metallen geeignet ist 
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Verfahren zur Herstellung ein es Schutz- oder 
Reaktionsgases fur die Warmebehandlun g von Metallen 

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung 
eines Schutz- oder Reaktionsgases fur die Warmebehand- 
lung von Metallen. 

Warmebehandlungen von metallischen Werkstucken werden 
in den bekannten Warmebehandlungsof en unter einer 
Schutz- bzw. Reaktionsgasatmosphare durchgef Ohrt . Die 
Gasatmosphare besteht uberwiegend aus der Inertgas- 
komponente Stickstoff rait unterschiedlichen Anteilen 
an Wasserstoff und Kohlenmonoxid . Wasserstoff dient 
dazu, Verunreinigungen, die in den Ofenraum einge- 
drungen sind, wie z.B. Sauerstoff an Wasserstoff zu 
binden, wahrend mittels CO der Kohlenstof f pegel in 
der Schutzgasatmosphare eingestellt wird, um z.B. 
eine Randentkohlung bei kohlenstof fhaltigen Stahlen 
zu vermeiden. 

Nach dem Stand der Technik wird die Inertgaskomponent e 
Stickstoff in Tieftemperatur-Luftzerlegungsanlagen in 
sehr reiner Form mit einem Sauerstoff gehalt < 10 vpm 
gewonnen und verflussigt. Der flussige Stickstoff 
wird in vacuuraisolierten Tanks beim Verbraucher ge- x 
speichert. 

25 Die Reaktivgaskomponenten H 2 und CO werden entweder 
ebenfalls im Druckbehalter gespeichert bzw. vor Ort 
durch Spaltung von Methanol oder durch endotherme Un,- 
wandlung von Kohlenwasserstof f en tnit Luft erzeugt. 
Durch Mischung mit cryogenem Stickstoff wird eine sehr 
reine Schutzgasatmosphare, d.h. niedriger Taupunkt und 
geringe C0 2 -Konzentration mit der gewQnschten Zusam- 
mensetzung hergestellt. 
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Neben der Tieftemperaturluftzerlegung kann Stickstoff 
heute aueh durch adsorbtive bzw. pernreative Verfahren 
aus der Luft gewonnen werden. Dieser Stickstoff wird 
nach dem Druckwechseladsorbtions- (PSA> oder Membran- 
5 verfahren hergesteilt. 

Der Einsatz eirves derart erzeugten Stickstoffs in der 
Warmebehandlung z.B. zum BlankglGhen und Kohlungsneu- 
tr3 iniiiK 9 n 1?+: w«aen des verf ahrensbedingten Rastsauer- 

10 stoffgehaltes von'ca. 0,1 bis 5 Vol.SS Sauerstoff weit- 
gehend eingeschrankt . Diese hone Sauerstoff konzentra- 
tion bewirkt eine Oxidation bzw. Verzunderung des 
Wetalls und eine EntkohXung von. z.B. kohlenstof f hal- 
tigen Stahlen. Beint Blankgluhen von alien Metallen 

15 sind Sauerstoffgehalte im Schutzgas < 10 vpm notwendig. 

Nicht cryogen erzeugter Stickstoff muB deshalb nachge- 
• reinigt warden. Bei den bekannten Nachreinigunsverf ah- 
ren ist die Sauerstof fumsetzung mit Wasserstoff mit- 
20 tels Palladium- oder Kupf eraxidkatalyeator Stand der 
Technik. 

Nachteilig bei diesem Verfahren ist die Entfernung des 
gebildeten Wasserdampf es durch Troeknung oder.Adserb- 
25 tion und der notwendige Einsatz des relativ teureh 

Wasserstoff es * - 

Eine weitere Moglichkeit ist die Zugabe von Erdgas 
oder Propan zum nicht cryogen erzeugten Stickstoff 

30 und.Einleiten dieses Gemisches in den heiBen Teil der 
Wirmbehandlungsanlage. Dies fuhrt zur Bildung von 
Wasserdampf und Kohlendioxid im Of en. Es besteht 
au&erdem die Gefahr einer nicht sofortigen und voll- 
standigen Umsetzung des Sauerstoff s. Strnohl Wasser- 

35 dampf , Kohlendioxid wie auch freier Sauerstoff fuhren 
zur bekannten Qxidation/Verzunderung und Entkohlung 
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der Metalle. 
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Bei anderen Warmebehandlungsverf ahren , wie z.B. dem 
Aufkohlen, wird der C-Pegel nicht nur durch den Sauer- 
stof fgehalt ira verunreinigten Stickstoff von ca. 0,1 
bis 5 Vol.% Sauerstoff, sondern auch durch den zwangs- 
laufig entstehenden Wasserdanipf erniedrigt. Dies fuhrt 
zu einer geringen Auf kohlungstief e , die durch eine 
-rsr,r,oT.o a..f wrihl'inriB^pit k pen? iert werden m, -'R ; 

o *J 

Die bestehenden Sauerstof f-Nachreinigungsverf ahren 
Oder Umwandlungsverfahren sind damit entweder zu auf- 
wendig Oder erzuegen ein fur die meisten Warmebehand- 
lungsverf ahren nicht geeignetes Schutzgas. 

Der Erfindung liegt deshalb die Aufgabe zugrunde, den 
Sauerstoff im verunreinigten Stickstoff derart umzu- 
wandeln, daB ein fur die Warmebehandlung geeignetes 
Schutzgas entsteht. 

Ausgehend von dem im Oberbegriff des Anspruches 1 ge- 
nannten Stand der Technik ist diese Aufgabe erfin- 
dungsgemaB gelost mit den im kennzeichnenden Teil des 
Anspruches 1 angegebenen Merkmalen. 

Vorteilhafte Weiterbildungen der Erfindung sind in den 
Unteranspruchen angegeben. 

Die Erfirvdung beruht auf der Oberraschenden Erkenntnis, 
30 daB der fur die endqtherme Reaktion notwendige Sauer- 
stoffgehalt von ca. 15 Vol.% bis auf 0,1 Vol.% abge- 
senkt werden kann. Der notwendige Sauerstof faktor 
variiert je nach gewunschter Schutzgasqualitat zwischen 
0 1 < A. < °^ 3, Bei einem SauerstoffaktorA. a 0» 25 
35 ermoglichln Katalysatoren eine vollstindige Umsetzung 
des Sauerstoffs zu Wasserstoff und Kohlenmonoxid mit 
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zu vernachlassigenden Anteilen an CQ 2 und Wasserdampf. 
Auch bei dem sehr niedrigen Sauerstoff gehalt van 0,1 
Vol.% iro Stickstoff ist eine vollstandige Umwandlung 
zu Pf 2 und CO, sowie niedrigen COg-, Og-Konzentration 
5 und einen tiefen Taupunkt moglich. Qarait entfallt auch 
die zusatzliche Bereitstellung notwendiger Reaktions- 
gase. Bex einem Sauerstoff a ktor von A. < 0,25 liegt 
Restmethan aufgrund Sauerstoff mangels var. Der fur die 
Warmebehandlung u.U. gewunschte Methanerehalt kann da, 

10 mit auch durch Wahl des Sauerstoff aktors eingestellt 
werden. Dieser Sauerstoffmangel kann bei einer PSA- 
Anlage auch verf ahrensbedingt eintreten. Denn bei Re- 
duzierung der Durchsatzleistung wird gleichzeitig der 
Sauerstoff geftalt reduziert. Eine Methanme-ngenregelung 

15 ist deshalb nicht notwendig. 

Bei Sauerstoffgehalten X > 5 Yol.X im nicht cryogen 
erzeugten Stickstoff wird der Sauerstoff mit dem oben 
beschriebenen Verfahren vollstandig in die fur die 

20 Warmebehandlung erwunschten Schutzgaskomponenten um- 
gewandelt. Bei einent Katalysator wie Nickel, Platin, 
Palladium oder Rhodium ist die Zusammensetzung des 
Schutzgases eine Funktion der ProzeBtemperatur T r der 
Sauerstoff kanzentration X im Stickstoff und des Sauer- 

25 stoff aktors A. • 

PSA-N -Anlagen arbeiten bei Restsauerstof f gehalten "im 
S-tickstoff von ca- 2 bis 5 Vol.% im wirtschaftlichen 
Optimum. Im Temperaturbereich von 600 °C < T < 1.000 
30 °C wird z.B. ein mit 3 Vol.% Sauerstoff verunreinigter 
Stickstoff bei stochiometriseher Umsetzung mit Erdgas, 
(Methan), d.h./V. = ^25* in ein Schutzgas mit fol- 
gender Gaszusammensetzung umgewandelt: 

35 4 < H 2 VoI.SS < IS; 1 < CO Vol.* < 7; 
0,4 < CH A Vol.% < 3.J 



WO 93/21350 



PCT/EP93/00749 



- 5 - 

0 < C0 2 Vol.* < 1; - 31 < TP °C < + 18 

Im Temperaturbereich 900 bis 1.000 °C entspricht die 
sich einstellende Schutzgaszusammensetzung einem qua- 
5 litativ hochwertigen Monogas, wie es z.B. fOr das 
Kohlungsneutralgluhen von unlegierten und niedrig- 
legierten Metallen benotigt wird . 

Bei einer niedrigen ProzeBtemperatur von z.B. 600 °C 
10 erhoht sich der Taupunkt auf + 18 °C und die C0 2 -Kon- 
zentrationen auf 1,0 Vol.%. Ein solches Schutzgas ist 
fur die Warmebehandlung von BuntmetalLen ideal ge- 
eignet . 

15 Hohere CO- und Hg-Konzentrationen werden durch Er- 
hohung der Sauerstof f konzentration im Stickstoff er- 
reicht. Die hohere Sauerstof f konzentration im N £ kann 
verfahrensbedingt durch Erhohung der Durchsatzleistung 
der PSA- oder Membrananlage eingestellt werden . Alter- 

20 nativ kann die hohere Sauerstof f konzentration vox dem 
Reaktor auch durch Zumischen von Luft zUro nicht 
cryogenen Stickstoff realisiert werden. 

Ein Ausfiihrungsbeispiel der Erfindung ist in der 
25 Zeichnung dargestellt und wird im folgenden naher 
beschrieben . 



35 



Es zeigen: 



30 Fig. 1 einen mit dem Katalysator gefullten be- 
heizten Reaktor der aulierhalb des Warme- 
behandlungsofens angeordnet ist. 



Fig. 2 einerf mit dem Katalysator gefullten be- 
heizten Reaktor der in den Warmebehand- 
lungsofen integriert ist. 
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Fig,. 3 einen rait- dem Katalysator gefullten 
Reaktor der in deh Wirmebehandlungs- 
ofen integriert und voa diesent be- 
heizt wird. 

5 

Die Luft wird einer Druckwechseladsorbtians- Oder 
Membra nanlage 1.0 zugefuhrt und in die Komponenten 
Stickstoff und Sauerstoff zerlegt. Der aufgrund einer 
irnvnllstandigen Trennung hierbei vohandene Bastsauer- 
10 stoffgehalt im Stickstoff betragt in Abhangigkeit vora 
Duxchsatz 0,1 bis 5 Vol. Si. Druckwechseladsorbtionsan- 
lagen 10 arbeiten bei Restsauerstoffgehalten ira Stick- 
stoff von ca. 2 bis S'Vol.X'-im wirtschalftlichen Opti- 
mum. 

15 

Der mit Restsauerstoff verunreinigte Stickstoff wird 
Ober eine Gaszuf uhrurig 14 eirtem Warmetauscher 11 und 
dem mit dem Katalysator gefullten beheizten Reaktor 12 
zugefuhrt. Der Warmetauscher 11 ist im Warmebehand- 
20 limgsofen 13 an geeigneter Stelle angeordnet und dient 
zur Vorwarmung des verunreinigten Stickstoffes, um die 
Durchsatzleistung des Reaktors 12 zu steigern. 

Der Reaktor 12 ist in Fig. 1 neben dem. Warmebehand- 
25 lungsofen 13 installiert. Das aus dem Katalysator mit 
den aktiveri Komponenten Mickel, Platin, Palladium Oder 
Rhodium bestehende Reaktorbett wird indirekt elektrisch 
(Q zu) Oder durch einen Brenner auf die gewunschte 
ProzeBtemperatur von 600 bis 1.000 °C geregelt beheizt. 
30 Der fur dae endotherme Urawandlung verfugbare Kohlen- 
wasserstoff, wie z.H. Erdgas CMethan) oder Propan, 
Butan, Stadtgas bzw. Heizol, wird vor Eintritt in den 
Reaktor 12 in dem fur die Reaktion notwendigen Verhalt- 
nis mit dem mit Sauerstoff verunreinigten Stickstoff 
35 gemischt und das. Gasgemisch dem Reaktor 12 zugefuhrt. 
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Die durch ZufOhrung von. Energie aufrechterhaltene 
endotherme katalytische Umwandlung das Sauerstoffes 
mittels Kohlenwasserstoffen beispielsweise mittels 
Methan verlauft theoretisch in dem Reaktor 12 bei dem 
fur diese Reaktion notwendigen Sauerstof f aktor von 
0,1 < A. < 0,3 wie folgt ab: 

CH 4 + x 0 2 + y N 2 = CO + 2H 2 + r C0 2 + s H 2 0 + t CH 4 + 

v N- 
c 

fur/\_ = 0,25 d.h. x = H ist r und s = 0; t - 0 . 
fur7\_,> 0,25 d.h. x > H ist r und s > 0; t = 0 
f0r7\_ < 0,25 d.h. x < H ist r und s = O; t > 0 

15 Im Temperaturbereich zwischen 900 < T °C < 1.000 und 
bei Sauerstoffgehalten von 3 Vol.X im Stickstoff (N 2 ) 
und einem Sauerstof f aktor von A. = 0 ,25 entsteht durch 
die Reaktion ein qualitativ hochwertiges Schutzgas mit 
12 % H 2 , 5 % CO, 0,01 % C0 2 , 0,9 % CH 4> 7 vpm 0 2 und 

20 einem Taupunkt von -25 °C. Der CCyGehalt und Taupunkt 
schwanken nur geringfugig, well die Reaktionstemperatur 
optimal ist. Dieses Schutzgas wird z.B. zum Kohlungs- 
neutralgluhen eingesetzt. 

25 Im Temperaturbereich von 600 °C und variablen Sauer- 
stoffgehalten im Stickstoff bis 5 Vol.% und einem 
" Sauerstoff aktor von A. = 0,25 entsteht ein Schutzgas 
mit 1 < H 2 Vol.% < 12; 0,1 < CO Vol.% < 4; 0,2 < C0 2 
Vol.36 < 1,9 und einem Taupunkt + 12 < TP °C + < 19. 

Bei dem erf indungsgemaBen Verfahren betragt der maxi- 
mal Sauerstoff gehalt < 10 vpm im Schutzgas. Der Tau- 
punkt ist zwischen - 32 < TP °C < +18 und die Kohlen- 
dioxidkonzentration (C0 2 ) zwischen 0,001 < X C0 2 Vol.% 
< 1,2 einstellbar, jeweils in Abhanigigkeit von der 
Temperatur und dem Sauerstof f aktor. 
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Bei einero Sauerstoff aktor von ca. 0,1 </V < 0.25 
liegt Restmethan aufgrund des Sauerstoff mangels vor. 
Dieser Sauerstoff mangel kann bei einer Druckwechsel- 
adsorbtionsanlage auch durch die Reduzierung der Durch- 
5 satzleistung eingestellt werden, so d.afl eine Hethen- 
regelung nicht unbedingt erforderlich 1st. 

Dabei werden niedrigere H,,- und CO-Konzentrationen 
H.. rch rtie nioHrigeren S 9 y^**o**2*h?llre i« -St-icfc«t«5ff 

10 bei konstantem Sauerstoff aktor erreicht. Niedrigere 
H - und CO-Konzentrationen im Schutzgas werden vorteil- 
haft beim Blankgluhen benotigt. Hohere H.,- und CO-Kon- 
zentrationen, wie sie zum Kohlungsneutralgluhen erfor- 
derlich sind, werden durch hohere Sauerstof fgehalte im 

15 Stickstoff bei konstantem Sauerstof faktor ermoglicht 
und durch zusatzliche Zumischung von Luft in dem ver- 
unreinigten Stickstoff erreicht. 



20 



in den Figuren 2 und 3 ist gemaB weiteren AusfOhrungs- 
beisoielen der Erfindung der mit dem Katalysator ge- 
fullte Realtor 12 in den Warmehehandlungsof en 13 in- 
tegriert. In Figur Z wird der Reaktor 12 durch einen 
Brenner auf die gewunschte ProzeBtemperatur von 600 
bis 1.000 *C geregelt beheizt. Figur 3 zeigt eine Aus- 
25 fuhrungsform bei dem ein oder mehrere Reaktoren 12, 
12.1 12. 2, 12-3 in den Warmebehandlungsof en 13 in- 
tegriext sind. Die Beheizung erfolgt ausschlieBlich 
durch den Warmehehandlungsof en 13 . (Ofenheizung) , wobei 
die tnaximale ProzeBtemperatur im Reaktor 12- durch die 
30 Ofentemperatur vorgegeben wird. 



35 
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AnsprOche 

1. Verfahren zur Herstellung eines Schutz- Oder Reak- 
tionsgases fOr die Warmebehandlung von Metallen, 
dadurch gekennzeichnet , daB 

das Gas mit Sauerstoff verunreinigter Stickstoff 
5 ist und der Sauerstoff in einem Reaktor (12) durch 

eine endotherme katalytische Umwandlung mittels 
Kohlenwasserstoffen in CO und H 2 umgesetzt wird. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, 
10 dadurch gekennzeichnet, daB 

der mit Sauerstoff verunreinigte Stickstoff mit- 
tels einer Membren- oder Oruckwechseladsorbtions- 
Stickstoff-Erzeugungsanlage mit Sauerstoff gehalten 
zwischen 0,1 < X0 2 (Vol.35) < 5 hergesteilt wird. 



15 



20 



30 



Verfahren nach Anspruch 2, 
dadurch gekennzeichnet, daB 

der Sauerstoffgehalt vorzugsweise durch Zumischen 
von Luft erhoht wird. 



4. Verfahren nach einem der AnsprOche 1 bis 3, 
dadurch gekennzeichnet, daB 

bei der katalytischen Umwandlung der mit Sauer- 
stoff verunreinigte Stickstoff und die Kohlenwas- 
25 ' serstoffe die aktiven Komponenten Nickel, Platin, 
Palladium und / oder Rhodium durchstromen und die 
Reaktion zwischen dem Sauerstoff und den Kohlen- 
. wasserstoffen durch Zufuhrung von thermischer 
Energie aufrechterhalten wird. 



Verfahren nach einem der AnsprOche 1 bis 4, 
dadurch gekennzeichnet, daB 

dem mit Sauerstoff verunreinigten Stickstoff als 
Kohlenwasserstoffe Erdgas (Methan) , Propan, Butan, 
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Stadtgas oder Heizol zugemischt warden. 

6. Verfahren nach einem der Anspruehe 1 bis 5 . 
dadurch gekennzeichnet, daB 

5 bei der katalytischsn Umwandlung eine PrazeBtem- 

peratur im Reaktor (12) zwischen 600 < T °C 
< 1.000 eingestellt wird. 

7. Verfahren nach aiitent dsr ftnsBrRehe 1 M« B. 
10 dadurch gekennzeichnet, daB 

bei der katalytischen Urawandlung von Sauerstoff und 
Erdgas (Methan) ein Sauerstoff sktor Q r l < A. < 0,3 
eingestellt wird. 



15 
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8. Verfahren nach einem der Anspruehe 1 bis 7, 
dadurch gekennzeichnet , daB 

zur Erzeugung von Methan im Schutzgas der Sauer-' 
stoffakt'or 7V< 0,25 eingestellt wird. 

9. Verfahren nach einem der Anspruehe 1 bis 8, 
dadurch gekennzeichnet, daB 

die Methanmenge dent gemessenen Sauerstoff gehalt 
im Stickstoff bei variabel einstellbarem Sauer- 
stoff aktor nachgeregelt wird. 

10. Verfahren nach einem der Ansprtiche 1 bis 9, 
dadurch gekennzeichnet., daB 

bei maximalent Sauerstoff gehalt < 10 vpm im Schutz- 
oder Reaktionsgas der Taupunkt zwischen - 32 °C < 
- TP < + 18 °C und die Kohlendioxidkonzentration 
zwischen 0,001 < XC0 2 (Vol.%) < 1,2 eingestellt 
wird. 



11. Verfahren nach einem der AnsprOcbe 1 bis .10, 
35 dadurch gekennzeichnet, daB 

im Temperaturbereich 900 < T°C < 1.000, einer 
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0 -Konzentration von 3 Vol.% im verunreinigten N 2 
und einem Sauerstof f aktor A. = 0,25 ein qualitativ 
hochwertiges Schutzgas rait ca. 12 55 H 2 , 5 % CO, 
0,01 % C0 2 , 0,9 % CH 4 , 7 vpm 0 2 und - 25 °C Tau- 
5 punkt entsteht. 

12. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 11, 
dadurch gekennzeichnet, dafl 

10 im Stickstoff bei konstantem Sauerstof f aktor 7^. 

erreicht warden. 

13. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 12, 
dadurch gekennzeichnet, daB 

15 niedrigere H 2 ~ und CO-Konzentrationen durch nied- 

rigere 0 2 -Gehalta im Stockstoff bei konstanter 
Sauerstof fzahl erreicht warden. 



14 



Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 9 und- 

20 11 bis 13, 

dadurch gekennzeichnet, daB 

bei ProzeBtemperaturen ,von 600 °C und Sauerstoff- 
gehalten im Stickstoff bis 5 Vol.% ein fur das 
Gluhen von Buntmetallen geeignetes Schutzgas mit 
1 < H 2 Vol.% < 12; 0,1 < CO Vol.% < 4; 0,2 < C0 2 
Vol.% < 1,9; + 12 < TP °C < + 19 entsteht. 



25 



15. Vorrichtung zum Herstellen eines Schutz- oder Re- 
aktionsgases fOr Warmebehandlungsof en von Metallen, 

30 " gekennzeichnet durch 

eine Druckwechseladsorbtions- oder Membrananlage 
(10) die uber eine Gaszufuhrung (14) mit einem be- 
heizten katalytischen Reaktor (12) verbunden ist. 



35 16. Vorrichtung nach Anspruch 15, 
dadurch gekennzeichnet, daB 



WO 93/21350 



PCT/EP93/00749 



10 



- 12 - 

dem Ruktut (12) eine Zusatzbeheizung zugeordnet 
iat and / Oder der Reaktor (12) mit der Heizung 
des Warmebehandlungsofens (13) verbunden ist. 

17. Vorrichtung nach einem der AnsprQche 15 bis 16, 
dadurch gekennzeichnet, daB 

die aktiven Komponenten des Katalysators Nickel, 
Platin, Palladium und / oder Rhodium sind. 

IB. Vorrichttmg nach einem der AnsprQche 15 bis 17, 
dadurch gekennzeichnet, daB 

zwischen der Druckwechseladsorbtians- oder Membran- 
anlage (10) und dem Reaktor (12) ein Warmetauscher 
(11) zwischengeschaltet ist. 



15 



WO 93/21350 



PCT/EP93/00749 



1 /3 



<u 

09 



0> 

E 



si 



■nAAA 



03 Z H Z H 







k. 

o 


onst 






o 


ti 
>— 



a> 
E 



V\AA 




"WO 93/21350 



PCT/EP93/00749 



2/3 




CO QJ 



WO 93/21350 



PCT/EP93/00749 



3/3 



CM 
CM 



OJ 



T 



u a* 



Ml 



Ililllf— -»« 

A f£2 

lUffTf 





IH I IH f 




"CNI 



o 

CO 



ai 
E 



VNAA 



CO 



Z 0 Z H 



<o E 



INTERNATIONAL SEARCH REPORT 



International application No. 
PCT/EP 93/00749 



A. CLASSIFICATION OF SUBJECT MATTER 

Hit- CI- C21D1/76 

According to International Patent Qassification (IPC) or to both national classification and IPC 



B. FIELDS SEARCHED 



Minimum documentation searched (classification system followed by classification symbols) 
C01B ; C21D 



Int. CI, 



Documentation searched other than minimum documentation to the extent that such documents are included in the fields searched 



Electronic data base consulted during the international search (name of data base and, where practicable, search terms used) 



C DOCUMENTS CONSIDERED TO BE RELEVANT 



Category* 



Citation of document, with indication, where appropriate, of the relevant passages 



Relevant to claim No. 



Y 

Y 



METALS SCIENCE AND HEAT TREATMENT 

vol. 20, No. 5/6, June 1978, NEW YORK (US) 

pages 377 - 381 

V.B. SKALAKALSKH ET AL. 'Conroercial 
nitrogen - the basis for a universal 
controlled atmosphere. 1 
see the whole document 
* idem * 

EP,A,0 406 047 (L'AIR UDQCUDE) 
2 January 1991 

see page 2, line 47 - page 3, line 
10; claims 1,2 



1,3-17 



2 
2 



| | Further documents are listed in the continuation of Box C. | | See patent family annex. 



* Special categories of cited documents: 

M A M document defining the general state of the art which is not considered 
to be of particular relevance 

"E* earlier document but published on or after the international filing date 

**£." document which may throw doubts on priority claim(s) or which is 

cited to establish the publication date of another dtatloo or other 

special reason (as specified) 

"O" document referring to an oral disclosure, use, exhibition or other 
means 

"P" document published prior to the international filing date but later than 
the priority date claimed 



"T* later document published after the international tiling dateor priority 
date and not in conflict with the application but cited to understand 
the principle or theory underlying the invention 



M X" document of particular relevance; the claimed invention cannot be 
considered novel or cannot be considered to involve an Inventive 
step when the document Is taken alone 

~Y" document of particular relevance; the claimed invention cannot be 
considered to involve an inventive step when the document is 
combined with one or more other such documents, such combination 
being obvious to a person skilled in the art 

M *V* document member of the same patent family 



Date of the actual completion of the international search 
14 July 1993 (14.07.93* 



Date of mailing of the international search report 
31 July 1993 ( 31.07.93) 



Name and mailing address of the ISA/ 
EUROPEAN PATENT OFFICE 

Facsimile No. 



Authorized officer 



Telephone No. 



Form PCT/1SA/210 (second sheet) (July 1992) 



INTERNATIONAL SEARCH REPORT 



International applicati n No. 
PCT/EP 93/00749 



C (Continuation). DOCUMENTS CONSIDERED TO BE RELEVANT 



Category* 



Citation of document, with indication, where appropriate; of the relevant passages 



Relevant to claim No. 



METAL* SCIENCE AND HEAT TREATMENT 
vol. 30, NO. 5/6, 1988 NEW YORK (US) 
pajes 408 - 414 

N.A. TTTOv* 'Carbon potential and 
composition of a neutral controlled 
atmosphere produced from methane and a 
nitrogen -oxygen mixture. * 

DE,A,2 822 048 (IOI 3M)DSTialXFaffiNLAGEN) 
22 November i*r/s* 

EP,A r 0 482 992 (L'AIR UOTEE) 

29 April 1992 

see the whole document 



1-8 



Form PCT/ISA/210 (continuation f second sheet) (July 1992) 



ANNEX TO THE INTERNATIONAL SEARCH REPORT . M «„ M « 
ON INTERNATIONAL PATENT APPLICATION NO. EP 9300749 

SA 72521 



This annex lists the patent family members relating to the patent documents cited in the above-mentioned international search report. 
The members are as contained in the European Patent Office EDP file on 

The European Patent Office is in no way liable for these particulars which are merely given for the purpose of information. 14/07/93 



Patent i 
cited in search report 



Publication 



Patent family 
members) 



Publication 



EP-A-0406047 



EP-A-0482992 



02-01-91 



zz-n-/» 
29-04-92 



FR-A- 
CA-A- 
JP-A- 
US-A- 

None 



2649123 
2020077 
3047914 
5069728 



04-01-91 
31-12-90 
28-02-91 
03-12-91 



FR-A- 
AU-A- 
CA-A- 



2668584 
8671591 
2054036 



30-04-92 
30-04-92 
27-04-92 



u For more details about this annex : see Atrial Journal of the European Patent Office, No. 12/82 



INTERNATIONALER RECHERCHENBERICHT 



latarniflimiln Aklenzdchen 



PCT/EP 93/00749 



I. KLA5S1F1 RATION DES ANMELDUNGSGEGENSTANDS (bei nehrcren Uasstfikitiaiiaymboita dnd tile anzugeben) 6 



Nach der internationalftn I 

Int.Kl. 5 C21D1/76 



i QPQ od<r nach dcr national tn Uasstfikattoa and der IPC 



D. RECHERCH1ERTE SACHGEBIETE 



Recherchicrter Mindestprttfstof? 



KlasstflkatiDnssytem 



Klettfflkitionssynboie 



Int.Kl. 5 



C01B ; 



C21D 



Recherchicite nlchr zum MindestprUfstorT gehorende Verttffentllchungcn, sowdt dicse 
tmtcr die recberchierten Sachgeblete fallen 1 



ID. EINSCHLAGIGE VEROFFENTUCHUNGEN » 

Art. 0 Kcanzdchauag dcr VeroffcntUchang 11 , sowdt erforderUch anter Angibe dcr naugeblicnea Telle 12 Bctr. Ansprueb Nr. u 



X METALS SCIENCE AND HEAT TREATMENT 1,3-17 

Bd. 20, Nr. 5/6 t Juni 1978, NEW YORK (US) 
Seiten 377 - 381 

V.B. SKALAKALSKII ET AL. 'Commercial 
nitrogen - the basis for a universal 
controlled atmosphere. 1 
siehe das ganze Dokuraent 

Y * idem * 2 

Y EP,A,0 406 047 (L'AIR LIQUIDE) 2 
2. Januar 1991 

siehe Seite 2, Zeile 47 - Seite 3, Zeile 
10; AnsprUche 1,2 



° Besondcre Kategoricn von angegebeaen VertWentlichnngen 19 : 

*A* VerWfentlichung. die den allgendnca Stand der Technik 
defintert, abernTcht lis besonders bednmam annmhan 1st 

*£• Uteres Dokument, das ledocn erst an Oder nach dan interna- 
tional en Anneldedatum veroffentllcht warden 1st 

*L' Verflffentliehung, die godgnet ist, dnen Prioritfttsanspnich 
zwdfdhaft erschdnea zo fossca, oder durch dl« daa Verftf- 
fentllchnngsdatum eincr anderen in Rediercbenbcricht ge- 
nannten Veroffentlidmng befegt werden nit oder die am dnen 
anderen besondcren Grand angegeben 1st (wit tusgtrohrt) 

'O* VercrTentlichung, die rich anf dne nUndliche Offeabanmg, 
eine Benutzung, cine Ausstellung oder and ere MaOnahnen 
bedcht 

*P* Veroffcntllchung, die vor den intarnatjonalap Anwd dtda- 
tun, aber nach a en beansprucbtea Prtoritatsdatun verorlent- 
Ucht warden 1st 



1 



IV. BESCHEENIGUNG 


Daton des Abscniusses der tntematioDalen Recherche 

14.JULI 1993 


Absmdedatara des intemationalen Recbercaabcricats 

31 07.93 


Internationale Recherchenbehorde 

EUR PAISCHES PATENTAMT 


Untenchrrft des bevoiimachtigten Bedieasteten 

ZALM W.E. 



fonebUtl FCT/ISA/210<Bletft 2) (Jav IMS) 



*T* Spitete Vcrtffeirtlfch u rig, die nach den tatern at l ona lcn An- 
mdirdaium oder den PriDiitatsdatun vertffenttlcht warden 
1st and nit der AnneJdung nlcht kollidiert, snndern nur zum 
Venttadnis des der Erfindung zugnraddiegenden pri&zips 
oder der ihr zugnmddiegeaden Theorie angegeben ist 

*X" Vertffentllcaung von besonderer Bedentung; die beansnracb- 
te Erfindung kann nlcht als neu oder anf erfinderlscher Tltig- 
kdt berohend betrachtet werden 

*Y* Vertffentllchung von besonderer Bedeutung; die beansprneh- 
te Erfindung kann nlcht als auf erftnderlscher Tatigkeit be- 
rohend betrachtet warden, wean die Verttffentilchnng nit 
dner oder uearcrea anderen VerorTentllchungen dieser Kate- 
gphe in Verfaiaduag gefaracat wird und dlese Verbindung for 
daea Fachmana nahdiegend ist 

»4* VerWreatilcnnng, die MltgUed dersdben PatentfamlUe 1st 



PCT/EP 93/00749 



m. EINSCHLAGIGE VEROFFENTUCHUNGEN (Fortsaxung von Blatt 2) 


Art" 


Kamzeichnnagder VerMFentildmng, nmrft cribidaUch dnttr Angibedci-maOgebllchoi Trile 


Betr. Anspracfi Nr. 


A 


METAL SCIENCE AND HEAT TREATMENT 
Bd. 30, Nr. 5/6, 1988, NEW YORK (US) 
Seiten 408 -414 

N.A. TITOV 'Carbon potenti*! and 
composition of a neutral controlled 
atmosphere produced from methane and a 
nitrogen -oxygen mixture. 1 




A 


DE,A,2 822 048 (LOI INDUSTRIEOFENANLAGEN) 
22. November 1979 




P.X 


EP>A»Q 482 952 (L'AIR LIQUIDE) 

29. April 1992 

siehe das ganze Dokument 


1-8 



FaotfMt PCT/KA/XIO (TwrfTtif) (Janr IKS) 



ANHANG ZUM INTERNATIONALEN RECHERCHENBERICHT _„ 

OBER DIE INTERNATIONALE PATENTANMELDUNG NR. f P 93007 ,5L , 

SA 72521 

la diesem Anfaang dad die Mitglieder dcr Paten tfamiliea der im obcagcaanatea fateraatioBaka Rc chuch cnnericat angrfilhr ttn 
Patentdolouneate angegebea. 

Die Aagaaea ufacr die FamilienmitgUedcr entsyrecaea dem Stand der Oatci des Eurooaiscfaea Pa t e utam l s on 

OUae Aagabca dicaea nor an- Uaterrictrtuag uad afolgen ohne Gewihr. 14/07/93 



Mitglkd(er)drr 
Patentfuailie 



Datum der 
VerBflrntliffamie 



FR-A- 
CA-A- 
JP-A- 
US-A- 



Keine 



2649123 
2020077 
3047914 
5069728 



04-01-91 
31-12-90 
28-02-91 
03-12-91 



FR-A- 2668584 
AU-A- 8671591 
CA-A- 2054036 



30-04-92 
30-04-92 
27-04-92 



In Rcchcfchenbcridit 
angefiihrtcs Patmtdolnimcnt 



EP-A-0406047 



Datmn der 
Veroffentlidumg 



02-01-91 



Ut-A-2BZZ048 
EP-A-0482992 



22-11-79 
29-04-92 



Filr nShere Hmriliritrn za dieses Aohaag : Bene Amtsalatt des Europaiscaea Patcatamts, Nr.12/82 



